This page was created with Quead«Qrtu Imagi n atio n 



©Derwent Information 



Use of oleophilic dhester of carbonic acid - and ecologically acceptable acid in oil based or 

water borehole flushing fluids 

Patent Number : DE4018228 

International patents classification : C09K-OO7/02 C09K-007/06 

' Abstract : 

DE40 18228 A Oleophilic diesters of carbonic acid and oil-sol., ecologically acceptable mono- and opt poly- functional alcohol(s) are used as a 
component of oil- or water-based borehole flushing fluids and other free-flowing agents for treating boreholes. 

USE/ADVANTAGE - The esters have excellent ratio of hydrolysis stability/instability. On storage under environmental conditions, esp. in a marine 
ecosystem, they are biodegradable, depending on the alcohol unit, and an optimum adjustment between properties in use and biocompatibility can be 
obtd. The solubility in water at 0-20 deg.C. is below 1 (0. 1) wt.%, the flash point is at least, 80 (at least 135) deg.C. and the solidification point is below 
0 (below -5) deg.C. Uses include borehole flushing fluids and muds, spotting fluids, spacers, auxiliaries for workover and stimulation, and fracturing. 
The fluids are used in recovery of petroleum and natural gas, esp. in marine surroundings, and on land e.g. in geothermal and geoscientiflc bores, water 
boring, and boring in mining. (Upp Dwg.No.0/0) 
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US5461028 A Drill-hole treatment fluid which is pumpable at 5-20 deg.C. has (a) an oil phase contg (i) an oleophilic carbonic acid diester based on an 
oil-soluble monofunctional alcohol or water-soluble or oil-soluble polyfunctional alcohol, and (ii) an oleophilic carboxylic acid ester oil, -alcohol or 
ether; and (b) an aq. phase mixt. has flash point above 80 deg.C. Opt. fluid also includes a viscosity modifier, emulsifier, fluid-loss additive, wetting 
agent, finely-divided weighting agent, salt, alkali reserve, or biocides. 
USE - For marine exploitation of crude oil and natural gas. (Dwg.0/0) 



• Publication data : 

Patent Family : DE40 18228 A 1991 1212 DW1991-51 * AP: 
1990DE-4018228 19900607 

W091 18958 A 1991 1212 DW1992-01 DSNW: AU BR CA HU 
JP NO RO SU US DSRW: AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT 
LU NL SE 

AU9179720 A 19911231 DW1992-15 
PT-97892 A 19920331 DW 1992- 16 

ZA9104341 A 19920325 DW1992-18 43p AP: 1991ZA-0004341 
19910606 

NO9204224 A 19921 103 DW 1993 -09 C09K-000/00 AP: 
1991WO-EP01001 19910529; 1992NO-0004224 19921103 

EP-532570 Al 19930324 DW1993-12C09K-007/06Ger 
38pFD: Based on W09 11 8958 AP: 1 99 1EP-09 10295 19910529; 
1991WO-EP01001 19910529 DSR: AT DE DK ES FR GB IT NL 
AU-643299 B 19931 1 1 1 DW1994-01 C09K-007/02 FD: 
Previous Publ. AU9179720; Based on W091 18958 AP: 1991AU- 
0079720 19910529 

EP-532570 Bl 19950208 DW1995-10 C09K-007/06 Ger 20p FD: 
Based on W09 118958 AP: 1 99 1EP-09 10295 19910529; 1991 WO- 
EP01001 19910529 DSR: AT DE DK ES FR GB IT NL 
DE59104557 G 19950323 DW 1995- 17 C09K-007/06 FD: Based 
on EP-532570; Based on W091 18958 AP: 1991DE-5004557 
19910529; 1 99 1EP-09 10295 19910529; 1991 WO-EP0 1001 
19910529 

ES2067935 T3 19950401 DW 1995-20 C09K-007/06 FD: Based 
on EP-532570 AP: 1 99 1EP-09 10295 19910529 

US5461028 A 19951024 DW1995-48 C09K-007/06 lOp 
FD: Based on W091 18958 AP: 1991WO-EP01001 19910529; 
1992US-0955738 19921207 

NO-1 78933 B 19960325 DW 1996-20 C09K-007/06 FD: 
Previous Publ. NO9204224 AP: 1991WO-EP01001 19910529; 
1992NO-0004224 19921103 

IE-69574 B 19961002 DW1996^9 C09K-007/02 AP: 1991IE- 
0001933 19910606 

.friojjtyjll : 1990DE^0 18228 19900607 
Covered countries : 25 
Publications count : 14 

Citedpatents :EP-374671: EP-3 74672; EP-386636; EP-386638; 
EP-391252; EP-398U3 



• Patentee & Inventor(s) : 

Patent assignee : (HENK ) HENKEL KGAA 
Inventor(s) : HEROLD C; MULLER H; VON TAPAVICZA S; 
WESTFECHTEL A; HEROLD CP; TAPAVIC SV; WESTFECHTE 
A; MUELLER H 



i x 



' Accession codes : 
Accession N° : 1991-369999 [51] 
Sec. Acc. n° CPI : C1991-159516 



• Derwent codes : 
Manual code : CPI: E10-A1 IB E10-E04H 
E10-E04J EI0-E04L EI0-E04M H01-B06 
H01-C03 H01-D06 
Derwent Classes : E17 H01 
Compound Numbers : 9151-A4501-M 
9151-A4501-U 



« Update codes: 
Basic update code : 1 99 1-51 
Equiv. update code : 1992-0 1; 1992-15; 
1992-16; 1992-18; 1993-09; 1993-12; 1994- 
01; 1995-10; 1995-17; 1995-20; 1995^8; 
1996-20 



THIS PA6E SUNK mno) 



® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets 



© Ver5ffentlichungsnummer: 0 532 570 B1 



© 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



@ VerMentlichungstag der Patentschrift: 08.02.95 

© Anmeldenummer: 91910295.4 

© Anmeldetag: 29.05.91 

® Internationale Anmeldenummer: 
PCT/EP91/01001 

© Internationale VerSffentlichungsnummer: 
WO 91/18958 (12.12.91 91/28) 



© int. CI. 6 : C09K 7/06, C09K 7/02 



© FLIESSFAHIGE BOHRLOCHBEHANDLUNGSMITTEL AUF BASIS VON KOHLENSAUREDIESTERN. 



CD 



rs 

ID 

CM 
CO 

in 



© Prioritat: 07.06.90 DE 4018228 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
24.03.93 Patentblatt 93/12 

© Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Patenterteilung: 
08.02.95 Patentblatt 95/06 

© Benannte Vertragsstaaten: 
AT DE DK ES FR GB IT NL 

© Entgegenhaltungen: 

EP-A- 0 374 671 EP-A- 0 374 672 

EP-A- 0 386 636 EP-A- 0 386 638 

EP-A- 0 391 252 EP-A- 0 398 1 1 3 



© Patentinhaber: Henkel Kommanditgesellschaft 
auf Aktien 

D-40191 DUsseldorf (DE) 

© Erfinder: M0LLER, Heinz 
Goldregenweg 4 
D-4019 Monhelm (DE) 
Erfinder: HEROLD, Claus-Peter 
Ostpreussenstrasse 26 
D-4020 Mettmann (DE) 
Erfinder: WESTFECHTEL, Alfred 
Kerschensteinerweg 9 
D-4010 Hilden (DE) 
Erfinder: VON TAPAVICZA, Stephan 
Thomas-Mann-Strasse 12 
D-4006 Erkrath (DE) 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des 
europSischen Patents kann jedermann beim EuropSischen Patentamt gegen das erteilte europSische Patent 
O. Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrUnden. Er gilt erst als eingelegt, wenn 
LU die EinspruchsgebUhr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches PatentUbereinkommen). 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3.10/3.09/3.3.31 



EP 0 532 570 B1 



Beschrelbung 

Die Erfindung beschreibt neue, unter Normalbedingungen flieBfShige Bohrlochbehandlungsmittel, die 
unter Mitverwendung einer Olphase zusammengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fUr Behand- 
5 lungsmittel dieser Art wird im nachfolgenden die Erfindung anhand von BohrspUlflUssigkeiten und darauf 
aufgebauten BohrspOlschiammen beschrieben. Das Anwendungsgebiet der erfindungsgemaSen Abwand- 
lung von HilfsflGssigkeiten der hier betroffenen Art ist jedoch nicht darauf beschrankt. In Betracht kommen 
insbesondere auch die Gebiete der Spotting Fluids, Spacer, HilfsflUssigkeiten fUr Workover und Stimulie- 
rung und fUr das Fracturing. 

10 Betroffen sind durch die Erfindung dabei sowohl HilfsflUssigkeiten der genannten Art, die olbasiert sind, 
d. h. mit einer geschlossenen Olphase arbeiten als auch Hilfsmittel, in denen die Olphase in einer 
insbesondere waBrigen geschlossenen Phase emulgiert ist. BohrspUlflUssigkeiten bzw. darauf aufgebaute 
BohrspUlschlSmme sind hier charakteristische Beispiele der unterschiedlichen MSglichkeiten. 

Bekannt sind einerseits Wasser-basierte BohrspUlungen mit einem Gehalt an etwa 1 bis 50 % 

75 emulgierter Olphase - neben den anderen Ublichen Hilfsstoffen einer solchen BohrspUlung - die als 
EmulsionsspUlungen bezeichnet werden. Auf der anderen Seite sind in breitem Umfang Ol-basierte 
SpUlungssysteme im praktischen Einsatz, bei denen das Ol die flieBfShige Phase Oder doch wenigstens den 
uberwiegenden Anteil der flieBfahigen Phase bildet. Besondere Bedeutung haben hier die sogenannten 
Invert-BohrspUlschlamme, die auf der Basis von W/O-Emulsionen eine disperse wafirige Phase in der 

20 geschlossenen Olphase enthalten. Der Gehalt an disperser waflriger Phase liegt Ublicherweise im Bereich 
von etwa 5 bis 50 Gew.-%. Die Erfindung betrifft in gleicher Weise die beiden hier dargestellten Gebiete der 
Ol-basierten SpUlungssysteme wie die Wasser-basierten SpUlungssysteme auf Emulsionsbasis. 

Der Einsatz der neuen flieBfahigen Bohrlochbehandlungsmittel hat besondere Bedeutung fUr die 
ErschlieBung von Erdol und Erdgas, insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrSnkt. 

25 Die neuen Systeme konnen allgemein Verwendung auch bei landgestUtzten Bohrungen finden, beispiels- 
weise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, bei der DurchfUhrung geowissenschaftlicher Bohrun- 
gen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. 

Zum Stand der Technik 

30 

FlUssige SpUlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelosten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt eingedickte, flieBfahige Systeme, die einer der drei folgenden 
Klassen zugeordnet werden kdnnen: 

Rein waBrige BohrspUlflUssigkeiten, BohrspUlsysteme auf Olbasis, die in der Regel als sogenannte Invert- 
35 EmulsionsschlSmme eingesetzt werden sowie die Wasser-basierten O/W-Emulsionen, die in der geschlos- 
senen wafirigen Phase eine heterogene feindisperse Olphase enthalten. 

BohrspUlungen auf geschlossener Olbasis sind im allgemeinen als Drei-Phasen-System aufgebaut: Ol, 
Wasser und feinteilige Feststoffe. Die wSBrige Phase ist dabei heterogen fein-dispers in der geschlossenen 
Olphase verteilt. Es ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren, Beschwe- 
40 rungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird 
beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil 
Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid 
Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte 
Literatur. 

45 BohrspUlflUssigkeiten auf Basis Wasser-basierter O/W-Emulsionssysteme nehmen in ihren Gebrauchs- 
eigenschaften eine Zwischenstellung ein zwischen den rein wSBrigen Systemen und den 6l-basierten 
InvertspUlungen. Ausfuhrliche Sachinformationen finden sich hier in der einschlagigen Fachliteratur, verwie- 
sen sei beispielsweise auf das Fachbuch George R. Gray und H.C.H. Darley, "Composition in Properties of 
Oil Well Drilling Fluids", 4. Auflage, 1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die umfangreiche 

50 darin zitierte Sach- und Patentliteratur sowie das Handbuch "Applied Drilling Engineering", Adam T. 
Bourgoyne, Jr. et al., First Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA). 

Die Olphasen von BohrspUlungen der hier geschilderten Art und vergleichsweise aufgebauten anderen 
Bohrlochbehandlungsmittel werden in der Praxis heute nahezu ausschlieBlich durch Minerals If raktionen 
gebildet. Damit ist eine nicht unbetrachtliche Belastung der Umwelt verbunden, wenn beispielsweise die 

55 BohrschlSmme unmittelbar oder Uber das erbohrte Gestein in die Umwelt gelangen. Mineralole sind nur 
schwer und anaerob praktisch nicht abbaubar und damit als langfristige Verschmutzung anzusehen. 

Aus jUngerer Zeit bestehen einige Vorschlage zur Minderung dieser Problematic So beschreiben die 
US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 Ol-basierte Invert- BohrspUlflUssigkeiten, in denen sogenannten 



2 



EP 0 532 570 B1 



nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils warden nebeneinander und gleichwertig 
aromatenfreie Mineraiolfraktionen sowie Esterdle pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt. Bei diesen 
Esterolen handelt es sich urn Triglyceride natOrlicher FettsSuren, die bekanntlich eine hohe UmweltvertrSg- 
lichkeit besitzen und gegenUber Kohlenwasserstoff-Fraktionen aus 5kologischen Gberlegungen deutliche 

5 Oberlegenheit besitzen. 

Die Anmelderin beschreibt in einer groBeren Zahl alterer Anmeldungen VorschlSge zum Austausch der 
Mineraiolfraktionen gegen okologisch vertragliche leicht abbaubare Olphasen. Dabei werden drei unter- 
schiedliche Typen von Austauscholen dargestellt, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden 
konnen. Es handelt sich hierbei urn ausgewahlte oleophile Carbonsaureester, urn wenigstens weitgehend 

to wasserunlosliche unter Arbeitsbedingungen flieBfahige Alkohole und urn entsprechende Ether. Summarisch 
wird hier verwiesen auf die Slteren Anmeldungen P 38 42 659.5 (D 8523), P 38 42 703.6 (D 8524), P 39 07 
391.2 (D 8606), P 39 07 392.0 (D 8607), P 39 03 785.1 (D 8543), P 39 03 784.3 (D 8549), P 39 11 238.1 (D 
8511) und P 39 11 299.3 (D 8539). Alle hier genannten Slteren Anmeldungen betreffen das Gebiet Ol- 
basierter BohrspUlsysteme, insbesondere vom W/O-lnverttyp. Wasser-basierte EmulsionsspUlungen unter 

75 Verwendung von Olphasen erhShter Abbaubarkeit werden beschrieben in den Slteren Anmeldungen P 39 
15 876.4 (D 8704), P 39 15 875.6 (D 8705) und P 39 16 550.7 (D 8714). 

Die Aufgabe der Erfindung und ihre technische Losung 

20 Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, in Bohrlochbehandlungsmitteln der hier betroffenen Art als 
Olphase wenigstens anteilsweise eine Stoffklasse einzusetzen, deren Verwendung bisher fUr dieses Anwen- 
dungsgebiet nicht beschrieben worden ist. Die Erfindung will dabei gleichzeitig im Sinne der Zielvorsteilun- 
gen der genannten zahlreichen Slteren Anmeldungen eine Olphase zur VerfUgung stellen, die sich durch 
hervorragende Skologische VertrSglichkeit bei gleichzeitig guten - gegebenenfalls gegenUber bisherigen 

25 Olphasen sogar verbesserten - Gebrauchseigenschaften im jeweiligen Anwendungsfall auszeichnet. 

Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der Erkenntnis aus, daB ausgewahlte Diester der KohlensSure 
hervorragende Austauschole im Sinne der erfindungsgemaBen Aufgabenstellung sind. Diese Kohlensaure- 
diester konnen dabei die jeweilige Olphase als Ganzes bilden, sie konnen aber auch in Abmischung mit 
anderen Olen, insbesondere aus der Klasse der sogenannten nonpolluting oils eingesetzt werden. Als 

30 Mischungskomponenten besonders geeignet sind Carbonsaureesterole, oleophile Alkohole und/oder Ether 
aus den zuvor erwahnten alteren Anmeldungen der Anmelderin. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfGhrungsform die Verwendung von 
oleophilen Diestern der KohlensSure mit gleichen Oder verschiedenen 6H6slichen und Skologisch vertrSgli- 
chen monofunktionellen und gegebenenfalls mehrfunktionellen Alkoholen als Bestandteil von Ol- oder 

35 Wasser-basierten BohrspUlungen und anderen flieBfahigen Bohrloch-Behandlungsmitteln. 

Eine erste AusfGhrungsform dieser Darstellung der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB die 
oleophilen Kohlensaurediester in der Olphase von Ol-basierten SpGlungen, insbesondere InvertspOlungen 
vom W/O-Typ zum Einsatz kommen und dabei entweder als Zuschlagsstoff geringerer Konzentration in der 
geschlossenen Olphase vorliegen, vorzeigsweise hier aber den wenigstens Uberwiegenden Teil der Olphase 

40 ausmachen. 

In einer zweiten bevorzugten AusfUhrungsform kommen die oleophilen Kohlensaurediester in Wasser- 
basierten EmulsionsspUlungen vom O/W-Typ zum Einsatz. Auch hier liegen sie in der dispersen Olphase 
wenigstens in geringerer Konzentration vor, machen aber in einer besonders geeigneten AusfGhrungsform 
den wenigstens Uberwiegenden Anteil dieser Phase aus. 
45 Die Erfindung betrifft in einer weiteren AusfUhrungsform die im Temperaturbereich von 5 bis 20 *C 
flieB- und pumpfShigen Bohrlochbehandlungsmittel.insbesondere BohrspUlungen auf Basis 

- entweder einer geschlossenen Olphase, gewUnschtenfalls in Abmischung mit einer beschrankten 
Menge einer dispersen wSBrigen Phase (W/O-lnvert-Typ) 

- Oder einer dispersen Olphase in einer geschlossenen waBrigen Phase (O/W-Emulsions-Typ) 

so wobei das Kennzeichen dieser Ausgestaltung der Erfindung darin liegt, daB diese Bohrlochbehandlungsmit- 
tel in ihrer Olphase oleophile Kohlensaurediester auf Basis 6IISslicher und Skologisch vertrSglicher mono- 
funktioneller Alkohole und gewUnschtenfalls Wasser- und/oder Ol-loslicher mehrwertiger Alkohole enthalten. 

FOr diese hier geschilderten AusfUhrungsformen der erfindungsgemSBen Lehre gilt weiterhin, daB in 
den Bohrlochbehandlungsmitteln die Ublichen gelosten und/oder dispergierten Hilfsstoffe wie Viskositatsre- 

55 gler, Emulgatoren, fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, Salze, Alkalireserven 
und/oder Biozide enthalten sein k6nnen. ErfindungsgemSB gilt dabei die zusStzlich bevorzugte MaBnahme, 
daB Uberwiegend solche anorganischen und/oder organischen Hilfs- und Zuschlagsstoff e mitverwendet 
werden, die tfkologisch und toxikologisch wenigstens weitgehend unbedenklich sind. 



3 



EP 0 532 570 B1 



Die Ausgestaltung der Erfindung in ihren Einzelheiten und bevorzugten AusfOhrungsformen 

Oleophile ollosliche Kohiensaurediester, ihre Hersteliung und ihre Anwendung auf verschiedenartigen 
Gebieten sind Gegenstand zahlreicher druckschriftlicher Verdffentlichungen. So werden in der EP-A1 0 089 

5 709 Schmiermittelgemische auf Basis von Diestern hSherer Alkohole beschrieben, wobei bevorzugte 
Molgewichte der zur Veresterung eingesetzten Alkohole im Bereich von etwa 100 bis 270 liegen. In dieser 
Literaturstelle werden auch Moglichkeiten zur Hersteliung entsprechender Kohiensaurediester unter Verweis 
auf die einschlSgige Literatur (Ital. Patent 898077 und Brit. Patent 1574188) beschrieben. Die Hersteliung 
von KohlensSurediestern monofunktioneller Alkohole ausgehend von Alkylencarbonaten ist beispielsweise 

10 beschrieben in der US-PS 3,642,858. Die als Ausgangsmaterial eingesetzten Alkylencarbonate sind die 
KohlensSureester niederer Diole mit vicinalen Hydroxy Igruppen. Die DE-AS 12 42 569 schildert die 
Verwendung von neutralen KohlensSureestern monofunktioneller Alkohole mit jeweils 4 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen im Alkoholrest als schaumdSmpfende Mittel. Zur Hersteliung dieser KohlensSurediester wird auf 
literaturbekannte Verfahren verwiesen, wie sie z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, O. 

15 Thieme Verlag Stuttgart. Band 8, Seite 106 (4. Auflage 1952) beschrieben sind. Andererseits ist es aber 
auch wieder bekannt, KohlensSureester durch Einbau von hydrophilen und hydrophoben Gruppen im 
MolekOI so zu modifizieren, dafl die anfallenden Verbindungen als biologisch abbaubare nichtionische 
oberflachenaktive Komponenten Einsatz finden konnen, vgl. hierzu beispielsweise US-PS 4,504,418. 

Nicht beschrieben und nicht bekannt ist die Verwendung bzw. Mitverwendung der erfindungsgemSB 

20 ausgewahlten Ester auf Kohlensaurebasis bei der Ausbildung der Qlphase in Bohrlochbehandlungsmitteln 
der beschriebenen Art. Wie die Anmelderin festgestellt hat, eignet sich diese Stoffklasse aber ganz 
besonders fGr den hier betroffenen Einsatzzweck. Kohiensaurediester zeigen fur den hier betroffenen 
Einsatzzweck ein ausgewogenes Verhaltnis von HydrolysestabilitSt und HydrolyseinstabilitSt. Die Verbin- 
dungen sind hinreichend stabil, um unter den Rahmenbedingungen der hier betroffenen Arbeitsmittel 

25 erfolgreich eingesetzt werden zu konnen. Bei Lagerung unter UmgebungseinfluB - insbesondere im marinen 
dkosystem - unterliegen Diester dann aber doch dem biologischen Abbau, wobei die VertrSglichkeit des 
Esters durch die hier eingesetzten Alkohole bestimmt ist. Es ist dementsprechend erfindungsgemSB 
moglich, eine optimale Abstimmung von Gebrauchseigenschaften und BiokompatibilitSt zu erreichen. 

Im Sinne der erfindungsgemSBen Definition umfafit der Begriff der KohlensSurediester sowohl die 

30 entsprechenden Verbindungen im engeren Wortsinn, die einen KohlensSurerest aufweisen, an den zwei 
Alkoholreste in esterartiger Form gebunden sind. In den Rahmen der erfindungsgemaBen Definition solcher 
Kohiensaurediester fallen aber auch entsprechende oligomere Verbindungen, in denen eine Mehrzahl von 
KohlensSureresten in einem MolekOI gebunden sind, dabei jeder KohlensSurerest in Form des Diesters 
eingebunden ist. Entsprechende oligomere Verbindungen werden erhalten, wenn zusammen mit monofunk- 

35 tionellen Alkoholen mehrwertige Alkohole zum Einsatz kommen und dabei wenigstens 2 Hydroxylgruppen 
dieser mehrwertigen Alkohole in Interaktion mit unterschiedlichen KohlensauremolekUlen treten. Wesentlich 
ist auch fGr diese AusfGhrungsform die Mitverwendung von monofunktionellen Alkoholen, so daB letztlich fGr 
jeden KohlensSurerest die Einbindung als Diester gewahrleistet ist. Oleophile oligomere Kohiensaurediester 
der hier zuletzt geschilderten Art enthalten fur den erfindungsgemaBen Einsatzzweck nicht mehr als 10 

40 KohlensSurereste pro MolekOI, wobei die bevorzugte Obergrenze im Mittel bei etwa 5 Kohlensaureresten 
pro MolekUl liegt. Besonders geeignete oligomere KohlensSurediester im Sinne der Erfindung enthalten im 
Mittel 2 oder 3 KohlensSurereste pro MolekOI. 

Der Begriff der Kohiensaurediester umfafit im Sinne der erfindungsgemaBen Definition weiterhin 
bestimmt ausgewahlte symmetrische Diester - beispielsweise als Umsetzungsprodukte zwischen Kohlen- 

45 saure und einem bestimmt ausgewahlten olloslichen monofunktionellen Alkohol - ebenso aber auch 
entsprechende unsymmetrische Ester, die unterschiedliche Alkohole an den KohlensSurerest gebunden 
enthalten. ErfaBt werden durch diesen Begriff schlieBlich aber auch beliebige Mischungen von symmetri- 
schen und/oder unsymmetrischen - monomeren und/oder oligomeren - KohlensSurediestern, wie sie 
beispielsweise als statistisches Gemisch bei der Umsetzung mit einem Gemisch von wenigstens 2 

so monofunktionellen Alkoholen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von mehrwertigen Alkoholen, anfallen. 

Ubereinstimmend gilt fOr alle Verbindungen bzw. Verbindungsgemische der hier gegebenen Definition, 
daB es sich um oleophile KohlensSurediester handelt, die nur eine geringe Restloslichkeit in Wasser 
besitzen. In der Regel liegt die LSslichkeit dieser Diester im Temperaturbereich von 0 bis 20 °C bei 
hochstens etwa 1 Gew.-%, vorzugsweise liegt die Loslichkeit deutlich darunter, beispielsweise bei hoch- 

55 stens 0,5 Oder gar bei hQchstens etwa 0,1 Gew.-%. Obereinstimmend zeichnen sich die erfindungsgemSB 
einzusetzenden KohlensSurediester durch ihre Flammpunktscharakteristik aus. Der Flammpunkt der erfin- 
dungsgemSB verwendeten oleophilen Diester soli bei mindestens 80 # C, vorzugsweise bei mindestens 100 
•C liegen. Es kann aus GrOnden der praktischen Betriebssicherheit wOnschenswert sein, hQhere Grenzwer- 
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te des Fiammpunktes fUr die Olphase einzusetzen, so daB Flammpunkte im Bereich von mindestens etwa 
135 und insbesondere von wenigstens etwa 150 'C besondere praktische Bedeutung haben kCnnen. 

Ein weiteres Ubereinstimmendes Element fUr die Beschaffenheit der erfindungsgemaB einzusetzenden 
KohlensSurediester ist die Forderung nach okologischer VertrSglichkeit. Diese Bedingung wird letztlich 

5 durch die zur Veresterung eingesetzten Alkohole sichergestellt. Hier gilt das folgende: 

Der Begriff der okologischen VertrSglichkeit erfaBt einerseits die biologische Abbaubarkeit im jeweils 
betroffenen Okosystem, bei See-gestUtzten Bohrungen insbesondere also im marinen Okosystem. Daneben 
verdient aber eine weiterfUhrende Oberlegung insbesondere bei der Auswahl geeigneter monofunktioneller 
Alkohole Beachtung. Hier ist zu berUcksichtigen, daB im praktischen Einsatz der erfindungsgemSBen 

10 Olphasen in Abmischung mit wSBrigen Phasen, insbesondere unter den im Bohrloch auftretenden erhdhten 
Temperaturen, partieiie Esterspaltungen unter Ausbildung entsprechender Anteile der freien Alkohole 
auftreten konnen. Der freie Alkohol liegt dann in Abmischung mit den restlichen Bestandteiien der Glphase 
vor. Hier kann es wichtig sein, daB die freien Alkohole so ausgewMhlt werden, daB inhalations-toxische 
Belastungen der Mannschaft auf der Bohrstelle mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Der hier angespro- 

/5 chene Problemkreis betrifft vor allem die mitverwendeten monofunktionellen Alkohole, mehrfunktionelle 
Alkohole zeigen auch in ihren niedrigsten Gliedern derart geringe Werte der FlUchtigkeit, daB fGr das 
praktische Arbeiten die erforderliche Sicherheit von vorneherein gegeben ist. 

Zur Kohlensaurediester-Bildung geeignete monofunktionelle Alkohole sind insbesondere ollosliche 
Verbindungen dieser Art mit wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 6 C-Atomen. Eine Obergrenze der 

20 Kohlenstoffzahl leitet sich praktisch nur aus Oberlegungen zur Zuganglichkeit entsprechender Monoalkohole 
ab. Aus praktischen GrUnden liegt sie bei etwa 40 C-Atomen. Monofunktionelle Alkohole des Bereichs 
C8-36 und insbesondere Cs-2*k6nnen besonders geeignet sein. Diese Alkoholkomponenten sind vorzugs- 
weise frei von aromatischen MolekUlbestandteilen und enthalten insbesondere geradkettige und/oder 
verzweigte Kohlenwasserstoffketten natOrlichen und/oder synthetischen Ursprungs. Die entsprechenden 

25 Alkohole und insbesondere solche Alkohole einer hoheren C-Zahl, beispielsweise von Cu-24 konnen dabei 
auch wenigstens anteilsweise 1-fach Oder auch mehrfach olefinisch ungesattigt sein. Der Einbau olefinischer 
Doppelbindungen beeinfluBt in bekannter Weise die Rheologie entsprechender Diester im Sinne erhohter 
Flieflfahigkeit auch bei niedrigeren Temperaturen. Davon kann erfindungsgemaB Gebrauch gemacht wer- 
den. Verbunden damit ist dann allerdings eine gewisse OxidationsanfSlligkeit im praktischen Betrieb, die 

30 gegebenenfalls die Mitverwendung von stabilisierenden Antioxidantien und gegebenenfalls zusatzlich syner- 
gistisch wirkenden Hilfsstoffen erfordert. Die Absenkung hoher Rheologie auch in niedrige Temperaturberei- 
che wird insbesondere durch den Einsatz von verzweigten Kohlenwasserstoffketten gefordert Hier kann 
durch geeignete Abstimmung ein Optimum an Skologischer Vertraglichkeit und rheologischen Daten der 
Olphase fOr den jeweils geforderten Einsatzzweck gefunden werden. Die Rheologie der Kohlens&urediester 

35 kann dabei zusStzlich durch den Einsatz von Alkoholgemischen gesteuert werden. Auf diese Weise ist es 
durchaus moglich, Kohlensaurediester ausschlieBlich auf Basis von geradkettigen Fettalkoholen natOrlichen 
Ursprungs des Bereichs von C6-18, insbesondere des Bereichs von wenigstens Uberwiegend Cb-h selbst 
dann einzusetzen, wenn an das Material auf Kohlensaurediesterbasis hohe Anforderungen an gute Rheolo- 
gie auch bei niederen Temperaturen gestellt werden. 

40 Durch wenigstens anteilsweisen Einsatz von verzweigtkettigen monofunktionellen Alkoholen, beispiels- 
weise entsprechenden Synthesealkoholen Oder aus der Oligomerisierung von geradkettigen Einsatzmateria- 
lien natOrlichen Ursprungs, konnen hoch bewegliche Kohlensaurediester bis zu hohen C-Zahlen des 
angegebenen Bereichs erhalten werden. 

Auch die gegebenenfalls mitverwendeten mehrwertigen Alkohole umfassen einen breiten Bereich der C- 

45 Zahl im MolekUI. Geeignet sind insbesondere entsprechende mehrwertige Alkohole mit 2 bis 40 C-Atomen. 
Die bei der Ausbildung der Kohlensaurediester mitverwendeten mehrwertigen Alkohole k6nnen wasserlQs- 
lich und/oder olloslich sein. Auch in Form ihrer niedrigsten Glieder, beispielsweise im Fall des Ethylengly- 
kols, besitzen sie keine hohe FlUchtigkeit. Sie sind allgemein toxikologisch und insbesondere inhalations- 
toxikologisch unbedenklich. Bevorzugt sind polyfunktionelle Alkohole mit bis zu 5 Hydroxylgruppen, vor- 

50 zugsweise mit 2 und/oder 3 Hydroxylgruppen, als esterbildende Bestandteile der Olphase auf Basis 
Kohlensaurediester. 

Polyfunktionelle Alkohole konnen dabei in verschiedener Form in die spezielle Struktur der erfindungs- 
gemSB eingesetzten Olphase auf Basis von KohlensSurediestern eingebunden sein. In Betracht kommen 
insbesondere 3 Strukturtypen: 
55 Der polyfunktionelle Alkohol kann als Hydroxylgruppen-terminierter Esterrest an die KohlensSure gebunden 
vorliegen. Der polyfunktionelle Alkohol kann aber auch unter Ausbildung von Ethergruppierungen als 
KettenverlSngerung Bindeglied zwischen dem Kohlensaurerest und den veresternden monofunktionellen 
Alkoholen sein. SchlieBlich kann der Einsatz der mehrwertigen Alkohole zur Ausbildung der oligomeren 
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KohlensSurediester fUhren. Dies ist insbesondere dann moglich, wenn die Hydroxylgruppen des mehrwerti- 
gen Alkohols so weit voneinander entfernt sind, daB die Ausbildung von 5- bzw. 6-Ringen mit nur einem 
KohlensMurerest nicht moglich ist 

Gerade auf dem Gebiet der oligomeren Kohlensaurediester zeigt sich, daB gute rheologische Eigen- 

5 schaften auch bei vergleichsweise hohen Molekulargewichten einstellbar sind. So fSllt beispielsweise ein bei 
Raumtemperatur flussiges komplexes Kohlensaurediestergemisch an, wenn ein aus Dimerfettsauren erhal- 
tenes Diol mit statistisch 36 C-Atomen zusammen mit 2 Aquivalenten Isotridecylalkohol als monofunktionel- 
le Komponente und 2 Aquivalenten Kohlensaure zur Reaktion gebracht werden. 

Gute rheologische Daten, insbesondere auch bei niederen Temperaturen, werden aber nicht nur durch 

10 komplexe Alkohol- bzw. Stoffgemische eingestellt, auch der Einsatz definierter monofunktioneller Alkohole 
kann zu oleophilen KohlensSurediestern fGhren, die den erfindungsgemSBen vielgestaltigen Anforderungen 
sehr gut entsprechen. Als Beispiel seien hier die Synthesealkohole 2-Ethylhexylalkohol und Isotridecylalko- 
hol genannt. Di-2-Ethylhexyl-carbonat besitzt beispielsweise einen FlieBpunkt von - 56,6 °C und einen 
Flammpunkt von 154 °C. Eine inhalationstoxikologische Belastung ist beim Einsatz dieses Kohlensauredie- 

75 sters ebensowenig zu befOrchten wie bei den vergleichbaren symmetrischen KohlensSurediestern mit 
Alkoholen hoherer Kohlenstoffzahl, beispielsweise dem Di-lsotridecyl-carbonat. 

Insbesondere fOr den Einsatz bei vergleichsweise hohen Arbeitstemperaturen - beispielsweise bei der 
Verwendung in hinreichend tiefen Bohrungen, in denen Bohrlochtemperaturen von wenigstens 120 bis 150 
°C eingestellt werden, kann der Einsatz der Kohlensaurediester als Olphase wichtige Vorteile bringen. 

20 Verbindungen dieser Art zeigen im allgemeinen eine hohe Temperaturstabilitat, die beispielsweise bis 300 
•C befriedigende Werte aufweist. In an sich bekannter Weise kann hier durch Auswahl der geeigneten 
Alkoholkomponenten EinfluB auf die Temperaturstabilitat genommen werden. 

Auf die folgende Besonderheit in Zusammenhang mit der Mitverwendung polyfunktioneller Alkohole sei 
ausdrOcklich verwiesen: Durch den gezielten Einbau von insbesondere niederen 2- und/oder 3-wertigen 

25 Alkoholen kann EinfluB auf den HLB-Wert der Olphase und damit auf ihre Fahigkeit zur Aufnahme und 
Stabilisierung einer dispersen waBrigen Phase einerseits bzw. zu ihrer Dispergierung als disperse Olphase 
in einer geschlossenen waBrigen Phase genommen werden. Auf diesem Weg wird es mdglich, den Einsatz 
der bis heute notwendigen Emulgatoren nach Art und/oder Menge zu steuern und zu reduzieren, so daB 
gewOnschtenfalls auf die Mitverwendung von Emulgatoren sogar ganz verzichtet werden kann. Die Erfin- 

30 dung eroffnet hier wichtige Moglichkeiten fOr den Einsatz okologisch deutlich verbesserter Arbeitsmittei. 

Die jeweilige bestimmte Beschaffenheit der eingesetzten Kohlensaurediester und insbesondere ihre 
Rheologie kann in weitem Rahmen schwanken. Ersichtlich wird das an der folgenden Uberlegung: Wird der 
Kohlensaurediester als Hauptkomponente in 5l-basierten Systemen eingesetzt, dann ist die gleichzeitige 
Absicherung guter rheologischer Eigenschaften auch bei niedrigen Temperaturen in der Regel notwendig. In 

35 diesem Fall sollten FlieB- und Stockpunkt unterhalb 0 *C und vorzugsweise unter - 5 a C liegen, wobei 
niedrigere Werte - z. B. solche unterhalb - 10 *C Oder auch unterhalb - 15 *C - besonders vorteilhaft sein 
konnen. Die Brookfield(RVT)-Viskositat bei 0 bis 5 w C soil hier in bevorzugten Systemen nicht oberhalb 55 
mPas und vorzugsweise nicht oberhalb 45 mPas liegen. 

Wird andererseits der Kohlensaurediester als disperse Phase in Wasser-basierten Emulsionssystemen 

40 eingesetzt, dann konnen sehr viel geringere AnsprUche an die FlieBfShigkeit des speziellen KohlensSuredie- 
sters gestellt werden. So konnen FlieB- und Stockpunkt oberhalb 0 *C liegen. ZweckmaBig kann es 
allerdings sein, hier entsprechende Werte wenigstens im Bereich etwa der Raumtemperatur vorzusehen. 
Die Brookfield(RVT)-Viskositat bei 20 *C kann hier im Bereich bis etwa 2 Mio. mPas Oder auch noch 
darOber, vorzugsweise im Bereich bis etwa 1 Mio. mPas liegen. 

45 DaB gerade in dieser AusfUhrungsform vergleichsweise schwer bewegliche KohlensSurediester wir- 
kungsvolle Hilfsmittel sein kdnnen, geht beispielsweise aus der nachfolgenden Uberlegung hervor: Die 
disperse Olphase in Wasser-basierten Emulsionssystemen hat eine Mehrzahl von technischen Funktionen 
zu erfUllen, unter anderem dient sie der Schmierung. Dabei konnen schon vergleichsweise geringe Mengen 
einer entsprechenden dispersen Olphase - beispielsweise etwa 1 bis 8 Gew.-% dispergierte Olphase - 

so solche Wasser-basierten EmulsionsspUlungen substantiell verbessern. Es fallt in den Rahmen der Erfin- 
dung, entsprechende Vertreter auf Basis der Kohlensaurediester - die ja gerade unter anderem als 
Gberlegene Schmiermittel bekannt sind - in dieser hier angedeuteten Form einzusetzen. 

Die Frage der EigenviskositSt des jeweils eingesetzten KohlensSurediestermaterials verliert auch dann 
an Bedeutung, wenn diese erfindungsgemaB definierten Materialien in Abmischung mit anderen Qlphasen 

55 zum Einsatz kommen. Insbesondere gilt das, wenn die Kohlensaurediester in der die Olphase bildenden 
Abmischung untergeordnete Mengen sind und hier bestimmte Eigenschaften in bestimmter Weise ausge- 
stalten, beispielsweise eine erhohte Schmierfahigkeit sicherstellen, ohne die Rheologie des Gesamtsystems 
entscheidend zu beeinflussen. 
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Mflgliche Mischungskomponenten fUr die Olphase 

Zur Abmischung im Rahmen der Erfindung geeignet© Olkomponenten sind zunachst einmal die in der 
heutigen Praxis der BohrspQIungen eingesetzten MineralSle und dabei bevorzugt im wesentlichen aroma- 

5 tenfreie aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoff-Fraktionen. Auf den einschlagigen druck- 
schriftlichen Stand der Technik und die auf dem Markt befindlichen Handelsprodukte wird verwiesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns 
umweltvertragiiche oieophile Aikohote, entsprechende Ether und/oder Ester&le, wie sie im einzelnen in den 
eingangs genannten alteren Anmeldungen der Anmelderin ausfdhrlich beschrieben sind. Der Gegenstand 

10 dieser alteren Anmeldungen wird hiermit ausdrUcklich auch zum Offenbarungsinhait der vorliegenden 
Erfindungsbeschreibung gemacht, wobei im nachfolgenden nur auf einige wesentliche Gesichtspunkte 
dieser alteren technischen Lehren verwiesen wird. 

Den oleophilen Mischungskomponenten auf Basis Alkohole, Ether und/oder Carbonsaureester k6nnen 
den Uberwiegenden Teil der Olphase ausmachen. Kohlensaurediester im erfindungsgemaBen Sinne werden 

75 dann zur Einstellung bestimmter Stoffeigenschaften mitverwendet. In der Regel wird hier die Menge des 
Kohlensaurediesters aber immerhin einige Gew.-% der Olphase, beispielsweise wenigstens etwa 5 Gew.-% 
ausmachen. Oieophile Alkohole ktinnen als Hydrolyse-stabile Hauptkomponente der Olphase fOr zahlreiche 
Einsatzzwecke interessant sein, haufig zeigen solche Alkohole jedoch unzureichende Schmierfahigkeit. 
Kohlensaurediester der erfindungsgeaBen Definition sind aus dem einschlagigen Stand der Technik demge- 

20 genUber als wirkungsvolle Schmiermittel bekannt. So kann es also beispielsweise zweckmaBig sein, 
gemischte Olphasen mit einem Gehalt von wenigstens etwa 10 Gew.-% des Kohlensaurediesters, insbeson- 
dere etwa 15 bis 50 Gew.-% des Kohlensaurediesters einzusetzen. Insbesondere bei Arbeitsbedingungen, 
die verringerten hydrolytischen Angriff bedingen, beispielsweise also bei tilbasierten Spulungen und dabei 
auch solchen vom W/Olnverttyp kann der Oberwiegende Oder gar der alleinige Einsatz der Kohlensa'ruedie- 

25 ster besonders zweckmaBig sein. Mengenverhaltnisse von etwa 50 bis 95 Gew.-% der Olphase sind fUr 
gemischte Olphasen der hier betroffenen Art charakteristisch. 

Zur chemischen Natur der eingesetzten Mischungskomponenten auf Basis oleophiler Alkohole, Ether 
und/oder Carbonsaureester wird auf die Angaben der alteren Anmeldungen verwiesen und dabei insbeson- 
dere zu den oleophilen Alkoholen auf die eingangs erwahnte Anmeldung P 39 11 238.1 (D 8511) sowie zu 

30 den oleophilen Ethern auf die altere Anmeldung P 39 1 1 299.3 (D 8539). 

Geeignete Carbonsaureester als Mischungskomponente sind im einzelnen in den alteren Anmeldungen 
P 38 42 659.5 (D 8523), P 38 42 703.6 (D 8524), P 39 07 391.2 (D 8606) und P 39 07 392.0 (D 8607) 
beschrieben. 

Wichtig ist, daB auch alle diese Zusatzstoffe Flammpunkte von wenigstens 80 # C und bevorzugt von 
35 wenigstens 100 *C besitzen, wobei substantiell darUberliegende Werte, beispielsweise solche oberhalb 150 
*C besonders geeignet sein konnen. Wichtig ist fur die optimale Nutzung der erfindungsgemaBen 
Zielsetzung weiterhin die Forderung, daB diese Alkohole, Ether und/oder Esterole eine biologisch bzw. 
okologisch vertragliche Konstitution aufweisen und insbesondere auch unter BerUcksichtigung einer partiel- 
len Hydrolyse inhalations-toxikologisch unbedenklich sind. Im einzelnen gelten sinngemaB die zuvor zu den 
40 Kohlensaurediestern bzw. den hier eingesetzten Alkoholkomponenten angestellten Oberlegungen. 

Auch zu den durch Partialhydrolyse mitverwendeter Carbonsaureesterole gebildeten Carbonsauren 
bedarf es einiger Hinweise. Hier ktinnen in Abhangigkeit von der speziellen Konstitution der eingesetzten 
Carbonsauren 2 grundsatzliche Typen - mit flieBendem Obergang - unterschieden werden: Carbonsauren, 
die zu Carbonsauresalzen mit Emulgatorwirkung Oder zu Inertsalzen fUhren. Entscheidend ist hier insbeson- 
45 dere die jeweilige Kettenlange des frei werdenden CarbonsauremolekGls. Zu berucksichtigen ist weiterhin 
das gewohnlich Uber die Alkalireserve der BohrspUlung vorliegende salzbildende Kation. Allgemein gelten 
hier die folgenden Regeln: 

Niedere Carbonsauren, beispielsweise solche mit 1 bis 5 C-Atomen, fOhren zur Bildung von Inertsalzen, 
beispielsweise zur Bildung entsprechender Acetate Oder Propionate. Fettsauren hoherer Kettenlange und 
so insbesondere solche des Bereichs von C12-2* fUhren zu Verbindungen mit Emulgator-Wirkung. Nahere 
Einzelheiten finden sich in den angegebenen alteren Anmeldungen zu Carbonsaureesterolen als oieophile 
Phase in BohrspQIungen vom W/O-Typ bzw. vom O/W-Typ. 

Werden oieophile CarbonsSureesterSle als Mischungskomponente mitverwendet so fallen sie erfin- 
dungsgemaB bevorzugt in wenigstens eine der nachfolgenden Unterklassen: 
55 a) Ester aus Ci-5-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 1- 
wertigen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen 
Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im MolekUl besitzen, 
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b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natUrlichen Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, 
insbesondere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und 1 - und/oder mehr- 
funktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesSttigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbeson- 
5 dere 16 bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten 

Alkoholen. 

Ausgangsmaterialien fOr die Gewinnung zahlreicher in diese Unterklassen fallenden Monocarbonsauren, 
insbesondere hoherer Kohlenstoffzahl, sind pflanzliche und/oder tierische Ole. Genannt seien KokosSI, 
Palmkernol und/oder Babassuol, insbesondere als Einsat2materialien fGr die Gewinnung von Monocarbon- 
w sMuren des Uberwiegenden Bereichs bis Cis und von im wesentlichen gesattigten Komponenten. Pflanzli- 
che Esterole, insbesondere fUr olefinisch 1- und gegebenenfalls mehrfach ungesSttigte CarbonsSuren des 
Bereichs von C16-24 sind beispielsweise Palm6l, ErdnuBol, Rizinusol, Sonnenblumenol und insbesondere 
RObSI. CarbonsSuren tierischen Ursprungs dieser Art sind insbesondere entsprechende Gemische aus Talg 
und/oder Fischdlen wie Heringsol. 

75 

Additive in der 6l-basterten bzw. Wasser-basierten SpUlung 

Es gelten hier die allgemeinen Gesetzmafiigkeiten fGr die Zusammensetzung der jeweiligen Behand- 
lungsflGssigkeiten, fGr die im nachfolgenden anhand entsprechender BohrspGlschlamme beispielhafte 
20 Angaben gemacht werden. 

Invert-Bohrspulschlamme enthalten Gblicherweise zusammen mit der geschlossenen Olphase die fein- 
disperse waBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 
25Gew.-%. 

FOr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspOlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 

25 rheologischen Daten: Plastische ViskositSt (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas, Fliefigrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 
10 bis 25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C. Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei 
eingesetzten Mefimethoden sowie fUr die im ubrigen ubliche Zusammensetzung der hier beschriebenen 
Invert-BohrspQIungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 

30 wurden und ausfUhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Mandbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 
Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zugSnglich ist. 

In Emulsionsspulungen liegt die disperse Olphase Oblicherweise in Mengen von wenigstens etwa 1 bis 
2 Gew.-%, haufig in Mengen von wenigstens etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens 

35 etwa 7 bis 8 Gew.-% im Rahmen einer O/W-Emulsion vor. Der Olanteil sollte hier vorzugsweise nicht mehr 
als etwa 50 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als etwa 40 Gew.-% ausmachen - Gew.-% jeweils 
bezogen auf die Summe der unbeschwerten FIGssiganteile Ol/Wasser. 

Neben dem Wassergehalt kommen alle fUr vergleichbare SpGlungstypen vorgesehene Additive in 
Betracht, deren Zusatz in Oblicher Weise mit einem ganz bestimmt angestrebten Eigenschaftsbild der 

40 BohrspGlung verbunden ist. Die Additive konnen wasserloslich, olloslich und/oder wasser- bzw. 51- 
dispergierbar sein. 

Klassische Additive kSnnen sein: Emulgatoren, fluid-loss-Additive, StrukturviskositSt aufbauende losliche 
und/oder unlosliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unerwGnschten Wasseraustausches 
zwischen erbohrten Formationen - z. B Wasserquellbare Tone und/oder Salzschichten - und der z. B. 

45 Wasserbasierten SpUlflGssigkeit, Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Olphase auf Feststoff- 
oberflachen, z. B. zur Verbesserung der Schmierwirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen 
Verschlusses freigelegter Gesteinsformationen, bzw. Gesteinsflachen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung 
des bakteriellen Befalls von O/W-Emulsionen und dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den einschlSgigen 
Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in der eingangs zitierten Fachliteratur ausfGhrlich 

50 beschrieben wird, siehe hierzu insbesondere Gray und Darley, aao., Kapitel 11, "Drilling Fluid Compo- 
nents". Nur auszugsweise sei dementsprechend zitiert: 

Feindisperse Zusatzstoffe zur Erohung der SpGlungsdichte: Weit verbreitet ist das Bariumsulfat (Baryt), 
aber auch Calciumcabonat (Calcit) Oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden 
Verwendung. 

55 Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als fluid-loss-Additive wirken: In erster 
Linie ist hier Bentonit bzw. hydrophobierter Bentonit zu nennen. FGr SalzwasserspGlungen kommt anderen 
vergleichbaren Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der Praxis betrachtliche Bedeutung zu. 
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Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen natUrlichen und/oder synthetischen Ur- 
sprungs kann betraichtiiche Bedeutung in diesem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier 
insbesondere Starke Oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, 
Guargum, Synthangum Oder auch rein synthetische wasser!6sliche und/oder wasserdispergierbare Polymer- 
5 verbindungen, insbesondere von der Art der hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit Oder ohne 
anionische bzw. kationische Modifikation. 

VerdUnner zur ViskositStsregulierung: Die sogenannten VerdUnner konnen organischer oder anorgani- 
scher Natur sein, Beispiele fUr organische VerdUnner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt Weitere 
Beispiele hierfOr sind Lignit und Lignitderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angege- 
io ben, wird in einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung auf die Mitverwendung toxischer Komponen- 
ten gerade hier verzichtet, wobei hier in erster Linie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwermetal- 
len wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. Ein Beispiel fUr anorganische VerdUnner sind Poly- 
phosphatverbindungen. 

Emulgatoren: Hier kommt es entscheidend auf den Spulungstyp an. FUr die Praxis brauchbare 
;s Emulgatoren zur Ausbildung von W/O-Emulsionen sind insbesondere ausgewShlte oleophile FettsSuresalze, 
beispielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfUr werden in der bereits 
zitierten US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. 

Zur Herstellung von O/W-Emulsionen werden in an sich bekannter Weise andere Emulgatoren benotigt. 
Es hat sich allerdings gezeigt, daB eine stabile Dispergierung im Sinne einer O/W-Dispersion sehr viel 
20 leichter moglich sein kann, als die entsprechende Dispergierung von reinen MineralSlen, wie sie nach dem 
Stand der Technik eingesetzt werden. Hier liegt eine erste Erleichterung. Weiterhin ist zu berUcksichtigen, 
daB bei der Mitverwendung von Esterolen durch eine Partialverseifung unter Mitwirkung geeigneter 
Alkalireserven beim Einsatz ISngerkettiger CarbonsMureester wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebildet 
werden und damit zur Stabilisierung des Systems beitragen. 
25 Den unerwUnschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibierende Zusatzstoffe: In Betracht 
kommen hier die aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten BohrspUlungen bekannten 
Zusatzstoffe. Insbesondere handelt es sich dabei urn Halogenide und/oder Carbonate der Alkali- und/oder 
Erdalkalimetalle, wobei entsprechenden Kaiiumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk besondere 
Bedeutung zukommen kann. 

30 Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veroffentlichungen in "Petroleum Engineer 
International", September 1987, 32 - 40 und "World Oil", November 1983, 93 - 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der Spulung abgestimmte anorgani- 
sche und/oder organische Basen, insbesondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- 
und/oder Erdalkalimetallen sowie organische Basen. Art und Menge dieser basischen Komponenten sind 

35 dabei in bekannter Weise so gewShlt und aufeinander abgestimmt, daB die Bohrlochbehandlungsmittel auf 
einen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis maBig-basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 
bis 1 1 eingestelit sind. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unterscheiden zwischen wasserloslichen 
organischen Basen - beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch wasserun- 

40 loslichen Basen ausgepragt oelophilen Charakters, wie sie in der eingangs zitierten alteren Anmeldung der 
Anmelderin P 39 03 785.1 (D 8543) als Additiv in Invert-Bohrspulschlammen auf Esterol-Basis geschildert 
sind. Gerade die Mitverwendung auch solcher Slloslichen Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
fallt in die neue Lehre. Oleophile Basen dieser Art, die sich insbesondere durch wenigstens einen langeren 
Kohlenwasserstoffrest mit beispielsweise 8 bis 36 C-Atomen auszeichnen, sind dann allerdings nicht in der 

45 waBrigen Phase sondern in der Olphase gelost. Hier kommt diesen basischen Komponenten mehrfache 
Bedeutung zu. Einerseits konnen sie unmittelbar als Alkalireserve wirken. Zum anderen verleihen sie dem 
dispergierten 6ltr6pfchen einen gewissen positiven Ladungszustand und fuhren damit zu erhohter Interak- 
tion mit negativen FlSchenladungen, wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum lonenaustausch 
befahigten Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemaB kann damit EinfluB auf die hydrolytische Spaltung und 

so den oleophilen VerschluB wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen werden. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich grundsatzlich im Ublichen 
Rahmen und kann damit der zitierten einschlagigen Literatur entnommen werden. 

Beispiele 

55 

In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 4 werden unter Einhaltung einer Standardrezeptur fUr Ol-basierte 
BohrspUlsysteme vom W/O-Typ entsprechende BohrspUlsysteme zusammengestellt, wobei die geschlosse- 
ne Olphase jeweils durch oleophile KohlensSurediester im Sinne der erfindungsgemSBen Definition gebildet 
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ist. Am ungealterten und am gealterten Material werden die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 *C in einem Fan n-35-Viskosi meter der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.. Es 

werden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die Fliefigrenze (YP) sowie die 

GelstSrke (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min.. Bestimmt wird weiterhin der fluid loss-Wert (HTHP). 
5 Die Alterung der jeweiligen BohrspUlung wird durch Behandlung fUr den Zeitraum von 16 h bei 125 *C 

im Autoklaven - im sogenannten Roller-oven - vorgenommen. 

Die BohrspUlungssysteme werden gemafi der folgenden Grundrezeptur in an sich bekannter Weise 

zusammengestellt: 

230 ml Kohlensaurediester-OI 
10 26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 

12 g organophiler Lignit (DU RATON E der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 

2 g Kalk 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 
75 6 g W/O-Emulgator (INVERMUL NT der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 
346 g Baryt 
9,2 g CaCI 2 x 2 H 2 0 

Beispiel 1 

20 

Die Olphase wird durch einen Kohlensaurediester gebildet, dessen Alkoholreste sich von einem 
Fettalkohol natOrlichen Ursprungs des Oberwiegenden Bereichs C12/14 (Handelsprodukt Lorol Spezial der 
Anmelderin) ableitet. Der entsprechende KohlensSurediester besitzt eine Viskositat (Brookfield bei 25 • C) 
von 12 cp. Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen - wie zuvor angegeben 
25 - sind in der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung aufgefuhrt. 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


56 


71 


Fliefigrenze (YP) 


32 


43 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


14 


18 


10 min. 


30 


32 


HTHP 5 ml 



40 Beispiel 2 

Als geschlossene Olphase wird ein Kohlensaurediester auf Basis eines 1:1-Gemisches (Gew.-Teile) von 
Isotridecylalkohol und einem Ci2-18-Fettalkoholgemisch (Handelsprodukt Lorol Techn. der Anmelderin) 
eingesetzt. Die Viskositat des Kohlensaurediestergemisches (Brookfield 25 *C) betragt 23,5 cp. 
45 Es werden am ungealterten und gealterten Material die folgenden Werte bestimmt: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


74 


84 


Fliefigrenze (YP) 


29 


28 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


11 


11 


10 min. 


22 


19 


HTHP 3 ml 
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Beispiel 3 

Als geschlossene Olphase wird hier ein symmtrischer KohlensMurediester auf Basis von 2-Ethylhexanol 
als ailSslichem Alkohol eingesetzt Die Viskositat dieses Esters (Brookfield 25 9 0) betrSgt 8 cp. 
5 Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind die folgenden: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


34 


30 


FlieBgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


4 


4 


10 min. 


8 


7 


HTHP 3 ml 



20 Beispiel 4 

In diesem Versuch wird als geschlossene Olphase ein symmetrischer Kohlensaurediester auf Basis von 
Isotridecylalkohol als Olphase verwendet. Die Viskositat (Brookfield 25 *C) des KohlensSureesterSIs betrSgt 
29 cp. 

25 Es werden die folgenden Werte in der angegebenen Weise bestimmt: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


94 


100 


FlieBgrenze (YP) 


32 


27 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


11 


10 


10 min. 


18 


15 


HTHP 3 ml 



40 Vergleichsbeispiel A 

Zum Vergleich wird in der eingangs angegebenen Rezeptur ein CarbonsSureesterSI als geschlossene 
Olphase eingesetzt, das ein Estergemisch aus im wesentlichen gesattigten Fettsauren auf Basis Palmkern 
und 2-Ethylhexanol darstellt. Es geht zum weitaus Oberwiegenden Teil auf Ci2/i 4 -Fettsauren zurOck und 
45 entspricht der folgenden Spezifikation: 



50 



Ca: 


3,5 bis 4,5 Gew.-% 


C10: 


3,5 bis 4,5 Gew.-% 


C12: 


65 bis 70 Gew.-% 


Cu: 


20 bis 24 Gew.-% 


Cis: 


ca. 2 Gew.-% 


C18: 


0,3 bis 1 Gew.-% 



55 Das Estergemisch liegt als hellgelbe FlOssigkeit mit einem Flammpunkt oberhalb 165 *C und einer 
Viskositat (Brookfield 20 *C) von 7 bis 9 cp vor. 

Die an der ungealterten und der gealterten Spulung bestimmten Kenndaten sind die folgenden: 
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unyeaiienes 


ueaitenes material 




Material 




Plastische ViskositSt (PV) 


34 


34 


FlieBgrenze (YP) 


10 


8 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


5 ! 


10 min. 


10 


10 


HTHP 4 ml 



Der Vergleich der Kenndaten unter Einsatz dieses Esteroles - dessen Verwendung Gegenstand der 
Slteren Anmeldung P 38 42 703.6 (D 8524) ist - mit den Kenndaten des Beispiels 3 der vorliegenden 
Erfindung zeigt nahezu Deckungsgleichheit. 

Werden als Olphase Stoffgemische aus den beiden hier betroffenen Esterolen - Kohlensaurediester 
gemSB Beispiel 3 und CarbonsMureester gemafi Vergleichsbeispiel A - hergestellt und im Rahmen der 
eingangs angegebenen Rezeptur eingesetzt und vermessen, so werden bei praktisch beliebigen Mi- 
schungsverhaltnissen vergleich bare MeBwerte am ungealterten und am gealterten Material bestimmt. 

Beispiele 5 und 6 

In den nachfolgenden Beispielen 5 und 6 werden Wasser-basierte EmulsionsspUlungen unter Einsatz 
der oleophilen KohlensMurediester als disperse Olphase gemSG der nachfolgenden Arbeitsanleitung herge- 
stellt: 

ZunSchst wird unter Einsatz von handelsOblichem Bentonit (nicht hydrophobiert) mit Leitungswasser unter 
Einstellung eines pH-Wertes von 9,2 bis 9,3 mittels Natronlauge eine 6 Gew.-%ige homogenisierte 
Bentonitaufschlammung hergestellt. 

Ausgehend von dieser vorgequollenen wSBrigen Bentonitphase werden in aufeinanderfolgenden Verfah- 
rensschritten - jeweils unter intensiver Durchmischung - die einzelnen Komponenten der Wasser-basierten 
KohlensMurediesterol-Emulsion gemaS der nachfolgenden Rezeptur eingearbeitet: 
350 g 6 Gew.-%ige Bentonitlosung 

1,5 g technische Carboxymethylcellulose niedrig-viskos (Relatin U 300 S 9) 

35 g Natriumchlorid 

70 g KohlensSurediesterol 

1,7 g Emulgator (Sulf. Rizinusol "Turkischrot 6l M ) 

219 g Baryt 

An den so hergestellten O/W-EmulsionsspGlungen werden ViskositStsbestimmungen wie folgt durchgefuhrt: 
ZunSchst wird an der Emulsionsspulung bei 50 'Cam ungealterten Material die Plastische ViskositSt (PV), 
die FlieGgrenze (YP) sowie die GelstSrke nach 10 sec. und nach 10 min. bestimmt. 

AnschlieBend wird die Emulsionsspulung 16 h bei 125 *C im Autoklaven - im sogenannten Roller-oven 
- gealtert, urn den TemperatureinfluB auf die EmulsionsstabilitSt zu UberprUfen. Danach werden erneut die 
Viskositatswerte bei 50 • C bestimmt. 

Im einzelnen gilt: 

Beispiel 5 

Als disperse Olphase wird der Isotridecyl-KohlensSurediester des Beispiels 4 eingesetzt. Am ungealter- 
ten und gealterten Material werden die folgenden Werte bestimmt: 
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Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische ViskositSt (PV) 


9 


14 


FlieBgrenze (YP) 


38 


28 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


28 


21 


10 min. 


35 


47 



Beispiel 6 

Als disperse Olphase wird hier das KohlensSurediestergemisch des Beispiels 2 verarbeitet. Die am 
ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte sind die folgenden: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


11 


13 


FlieBgrenze (YP) 


39 


28 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


25 


20 


10 min. 


34 


39 



PatentansprUche 

30 

1. Verwendung von oleophilen Diestern der Kohlensaure mit gleichen oder verschiedenen olloslichen und 
okologisch vertraglichen monofunktionellen und gegebenenfalls mehrfunktionellen Alkoholen als Be- 
standteil von 6l- Oder Wasser-basierten BohrspUlungen und anderen flieBfShigen Bohrloch-Behand- 
lungsmitteln. 

35 

2. AusfUhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen Kohlensaurediester in 
der Olphase von 6l-basierten SpGlungen, insbesondere InvertspUlungen vom W/O-Typ zum Einsatz 
kommen und dabei entweder als Zuschlagsstoff in einer Konzentration von wenigstens etwa 5 Gew.-% 
der geschlossenen Olphase vorliegen, vorzeigsweise hier aber den wenigstens Uberwiegenden Teil der 

40 Olphase ausmachen. 

3. AusfUhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen Kohlensaurediester in 
Wasser-basierten EmulsionsspUlungen vom O/W-Typ zum Einsatz kommen, dabei in der dispersen 
Olphase vorliegen und dort wenigstens etwa 5 Gew.-% dieser dispersen Phase ausmachen, vorzugs- 

45 weise aber den wenigstens uberwiegenden Anteil dieser Phase bilden. 

4. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen Kohlensaure- 
diester Flammpunkte von wenigstens 80 *C, vorzugsweise von wenigstens etwa 135 *C, aufweisen. 

50 5. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB bei Raumtemperatur flieBfahi- 
ge KohlensSurediester eingesetzt werden, wobei die Verwendung von KohlensSurediestern mit Stock- 
/FlieBpunkten unterhalb 0 * C, vorzugsweise unterhalb etwa - 5 ■ C bevorzugt sein kann. 

6. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB symmetrische oder gemisch- 
55 te Kohlensaurediester und/oder Mischungen unterschiedlicher Kohlensaurediester eingesetzt werden, 
die sich wenigstens anteilsweise von Skologisch vertrSglichen monofunktionellen Alkoholen mit wenig- 
stens 6 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen ableiten und gegebenenfalls auch Reste 
von wasser- und/oder tflloslichen mehrwertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere mit 2 
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und/oder 3 Hydroxylgruppen einkondensiert enthalten. 

7. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Alkoholreste von 
toxikologisch und insbesondere inhalationstoxikologisch unbedenklichen Verbindungen ableiten, wobei 

5 Reste monofunktioneller Alkohole mit 8 bis 40 C-Atomen und Reste der gegebenenfalls vorliegenden 
mehrwertigen Alkohole mit 2 bis 40 C-Atomen bevorzugt sind. 

8. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB beim gemeinsamen Einsatz 
von monofunktionellen und mehrfunktionellen Alkoholen in den Kohlensaureestern die Reste der 

w mehrfunktionellen Alkohole 

- Hydroxyl-terminierte Estergruppen, 

- unter Ausbildung von Ethergruppen kettenverlangerte monofunktionelle Alkoholreste und/oder 

- Oligo-KohlensSureester unter Anbindung von wenigstens 2 Hydroxylgruppen in Esterform an 
unterschiedliche Kohlensaurereste ausbilden. 

75 

9. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlensaurediester zum 
Einsatz kommen, deren Alkoholreste frei von aromatischen MolekUlbestandteilen sind und die sich 
insbesondere von geraden und/oder verzweigten, gegebenenfalls ungesattigten Kohlenwasserstoffket- 
ten natUrlichen und/oder synthetischen Ursprungs ableiten. 

20 

10. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlensaurediester zusam- 
men mit anderen okologisch vertraglichen wasserunloslichen Olen eingesetzt werden, wobei hier 
entsprechende oleophile Alkohole, Ether und/oder CarbonsSureestertfle bevorzugt sind, deren Esterbil- 
dende Alkoholkomponenten sich von mono- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen ableiten und dabei 

25 die Alkohole vorzugsweise so ausgewahlt sind, daB auch im praktischen Einsatz unter partieller 
Esterverseifung kelne toxikologischen, insbesondere keine inhalations-toxikologischen GefShrdungen 
ausgelost werden. 

11. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als mitverwendete Carbon- 
30 sSureesterQIe entsprechende Ester von monofunktionellen Alkoholen natUrlichen und/oder syntheti- 
schen Ursprungs und ausgepragt oleophilen Charakters mit vorzugsweise wenigstens 6, insbesondere 
wenigstens 8 C-Atomen verwendet werden. 

12. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB auch beim Einsatz von 
35 Abmischungen der oleophilen KohlensSurediester mit weiteren IQslichen Olphasen solche Mischungs- 

komponenten eingesetzt werden, daB die Flammpunkte der Olmischphase bei wenigstens etwa 100 *C 
und vorzugsweise oberhalb etwa 135 °C liegen. 

13. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlensaurediester bzw. 
40 ihre Abmischungen mit homogen mischbaren, okologisch vertraglichen Olen eingesetzt werden, die 

- im Falle der W/O-lnvertspUlungen in der geschlossenen Olphase Erstarrungswerte (FlieB- und 
Stockpunkt) unterhalb 0 * C, vorzugsweise unterhalb - 5 • C, aufweisen und dabei im Temperatur- 
bereich von 0 bis 5 *C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht Uber 55 mPas, vorzugsweise nicht 
Uber 45 mPas besitzen 

45 - wahrend im Falle der O/W-EmulsionsspUlungen die Qlphase bei 20 *C eine Brookfield(RVT)- 

ViskositSt bis etwa 2 Mio mPas, vorzugsweise bis etwa 1 Mio mPas besitzen kann. 

14. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die homogene bzw. 
disperse Olphase Kohlensaurediester in Abmischung mit Carbonsaureestern aus wenigstens einer der 

so nachfolgenden Unterklassen enthalt: 

a) Ester aus Ci-s -Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 
1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwerti- 
gen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im MolekUl besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natUrlichen Ursprungs mit 6 bis 16 C- 
55 Atomen, insbesondere Ester entsprechender aliphatisch gesSttigter Monocarbonsauren und 1- 

und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesSttigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, 
insbesondere 16 bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder 
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verzweigten Alkoholen. 

15. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Hilfs- und Zuschlagsstoffe 
im Rahmen der Ol-basierten bzw. Wasser-basierten Bohrlochbehandlungsmittel mitverwendet werden, 

5 die ihrerseits Ckologisch und toxikologisch wenigstens weitgehend unbedenklich, beispielsweise frei 
von loslichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

16. Im Temperaturbereich von 5 bis 20 *C flieS- und pumpfShige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesonde- 
re BohrspUlungen auf Basis 

to - entweder einer geschlossenen Olphase, gewtinschtenfalls in Abmischung mit einer beschrankten 

Menge einer dispersen wSBrigen Phase (W/O-lnvert-Typ) 
- Oder einer dispersen Olphase in einer geschlossenen wSBrigen Phase (O/W-Emulsions-Typ) 
gewUnschtenfalls enthaltend geldste und/oder dispergierte Ubliche Hilfsstoffe wie ViskositStsbildner, 
Emulgatoren, fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, Salze, Alkalireserven 
75 und/oder Biozide, dadurch gekennzeichnet, daB sie in ihrer Olphase oleophile Kohlensaurediester auf 
Basis olloslicher und okologisch vertraglicher monofunktioneller Alkohole und gewUnschtenfalls Was- 
ser- und/oder Ol-loslicher mehrwertiger Alkohole enthalten. 

17. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB in der Olphase Abmi- 
20 schungen der oleophilen Kohlensaurediester mit okologisch vertraglichen Ol-Mischungskomponenten 

vorliegen oder daB die Olphase ausschlieBlich auf Basis der Kohlensaurediester aufgebaut ist, wobei 
jeweils symmetrische und/oder gemischte Kohlensaurediester bzw. Mischungen verschiedener Kohlen- 
saurediester vorliegen kQnnen. 

25 18. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprUchen 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlensau- 
rediester auf Basis inhalations-toxikologisch unbedenklicher monofunktioneller Alkohole aufgebaut sind, 
die wenigstens 6 OAtome, vorzugsweise 8 bis 40 C-Atome aufweisen, frei von aromatischen Resten 
und dabei geradkettig und/oder verzweigt sind und gegebenenfalls auch wenigstens anteilsweise 
ungesSttigt sein k5nnen. wobei neben den monofunktionellen Alkoholen auch mehrwertige Alkohole mit 

30 insbesondere 2 bis 5 Hydroxylgruppen und 2 bis 40 C-Atomen mitverwendet sein konnen. 

19. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprUchen 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie oligomere 
Kohlensaurediester mit vorzugsweise 2 oder 3 vollveresterten KohlensSureresten im MolekUl enthalten. 

35 20. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprUchen 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie als okolo- 
gisch vertragliche Olmischungskomponenten Carbonsaureesterole, oleophile Alkohole und/oder Ether 
enthalten, wobei die Kohlensaurediester und die Olmischungskomponenten Flammpunkte oberhalb 80 
°C, vorzugsweise oberhalb 135 W C aufweisen. 

40 21. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprUchen 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB bei Mitverwen- 
dung von Carbonsaureesterolen als Mischungskomponente die im Carbonsaureesterol vorliegenden 
Bestandteile monofunktioneller Alkohole so ausgewShlt sind, daB bei einer im Gebrauch partiell 
auftretenden Esterhydrolyse im praktischen Betrieb inhalations-toxikologisch unbedenkliche Alkohole 
gebildet werden. 

45 

22. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprUchen 16 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB auch die mitver- 
wendeten Ublichen Hilfs- und Zuschlagsstoffe unter dem Kriterium okologischer VertrSglichkeit ausge- 
wShlt und beispielsweise frei von Iffslichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

so 23. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprUchen 16 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf einen pH- 
Wert im Bereich von etwa neutral bis mSBig-basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 1 1 
eingestellt sind. 

Claims 

55 

1. Use of oleophilic diesters of carbonic acid with identical or different oil-soluble and ecologically 
compatible monofunctional and optionally poly functional alcohols as a component of oil- or water-based 
drilling fluids and other fluid drill-hole treatment agents. 
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2. An embodiment according to claim 1, characterized in that the oleophilic carbonic acid diesters are 
used in the oil phase of oil-based fluids, especially inverted fluids of the W/O type, and therein either 
are present as an additive in a concentration of at least about 5% by weight of the continuous oil 
phase, or preferably comprise the at least predominant portion of the oil phase. 

5 

3- An embodiment according to claim 1, characterized in that the oleophilic carbonic acid diesters are 
used in water-based emulsion fluids of the O/W type, are present therin in the dispersed oil phase and 
therein comprise at least about 5% by weight of said dispersed oil phase, while preferably they 
comprise the at least predominant portion of the oil phase. 

w 

4. An embodiment according to claims 1 to 3, characterized in that the oleophilic carbonic acid diesters 
exhibiting flash points of at least 80 *C, and preferably of at least about 135 *C. 

5. An embodiment according to claims 1 to 4, characterized in that oleophilic carbonic acid diesters are 
75 used which are fluid at room temperature, while the use of carbonic acid diesters having setting/pour 

points of below 0 • C, and preferably of below -5 • C, may be preferred. 

6. An embodiment according to claims 1 to 5, characterized in that symmetric or mixed carbonic acid 
diesters and/or mixtures of different carbonic acid diesters are employed which at least in part are 

20 derived from ecologically compatible monofunctional alcohols having at least 6 carbon atoms, and 
preferably at least 8 carbon atoms, and optionally also contain moieties of water- and/or oil-soluble 
polyhydric alcohols having preferably from 2 to 5, and especially 2 and/or 3, hydroxyl groups 
incorporated by condensation. 

25 7. An embodiment according to claims 1 to 6, characterized in that the alcohol moieties are derived from 
compounds which are toxicologically acceptable, and especially inhalation-toxicologically acceptable, 
whereby moieties of monofunctional alcohols having from 8 to 40 carbon atoms and moieties of the 
optionally present polyhydric alcohols having from 2 to 40 carbon atoms are preferred. 

30 8. An embodiment according to claims 1 to 7, characterized in that in the concomitant use of monofunc- 
tional and polyfunctional alcohols in the carbonic acid diesters the moieties of the polyfunctions 
alcohols form 

- hydroxyl-terminated ester moieties, 

- chain-extended monofunctional alcohols by way of the formation of ether groups, and/or 

35 - oligo-carbonic acid diesters by the attachment of at least 2 hydroxyl groups in ester form to 

different carbonic acid moieties. 



9. An embodiment according to claims 1 to 8, characterized in that carbonic acid diesters are employed, 
the alcohol moieties of which are free from aromatic molecular constituents and which especially are 

40 derived from straight-chain and/or branched, optionally unsaturated, hydrocarbon chains of natural 
and/or synthetic origin. 

10. An embodiment according to claims 1 to 9, characterized in that carbonic acid diesters are employed in 
combination with other ecologically compatible water-insoluble oils, while here appropriate oleophilic 

45 alcohols, ethers and/or carboxylic acid ester oils are preferred, the ester-forming alcohol component of 
which is derived from mono- and/or polyfunctional alcohols, which alcohols preferably have been 
selected so that in practical use even upon a partial saponification of the esters no toxicological, 
especially no inhalation-toxicological endangerment will be induced. 

50 11. An embodiment according to claims 1 to 10, characterized in that as the concomitantly used carboxylic 
acid ester oils there are used appropriate esters of monofunctional alcohols of natural and/or synthetic 
origin and of a special oleophilic character and having preferably at least 6 carbon atoms, and 
especially at least 8 carbon atoms. 

55 12. An embodiment according to claims 1 to 11, characterized in that also in the case of the use of 
mixtures of the oleophilic carbonic acid diesters with further soluble oil phases there are employed 
such components to be admixed that the flash point of the mixed oil phase is at least 100 *C, and 
preferably in excess of about 135 • C. 
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13. An embodiment according to claims 1 to 12, characterized in that carbonic acid diesters or admixtures 
thereof with homogeneously miscible ecologically compatible oils are employed which 

- in the case of the W/O inverted fluids in the continuous oil phase exhibit solidification values (pour 
point and setting point) below 0 *C, and preferably below -5 °C and have a Brookfield (RVT) 

5 viscosity in the temperature range of from 0 °C to 5 # C of not more than 55 mPa.s, and 

preferably of not more than 45 mPa.s, 

- whereas in the case of the O/W emulsion fluids the oil phase may have a Brookfield (RVT) 
viscosity at 20 *C of up to about 2,000,000 mPa.s, and preferably of up to about 1,000,000 
mPa.s. 

70 

14. An embodiment according to claims 1 to 13, characterized in that the homogeneous or dispersed oil 
phase contains carbonic acid diesters in admixture with carboxylic acid esters from at least one of the 
following subclasses: 

a) Esters of Ci-s-monocarboxylic acids and monoand/or polyfunctional alcohols, whereof the 
75 moieties of monohydric alcohols comprise at least 6 carbon atoms and preferably at least 8 carbon 

atoms and the polyhydric alcohols preferably have from 2 to 6 carbon atoms in the molecule, 

b) Esters of monocarboxylic acids of synthetic and/or natural origin comprising from 6 to 16 carbon 
atoms, and more specifically esters of aliphatic saturated monocarboxylic acids and mono- and/or 
polyfunctional alcohols of the kind mentioned in a), 

20 c) Esters of olefinically mono- and/or polyunsaturated monocarboxylic acids having at least 16, and 

especially 16 to 24 carbon atoms and especially monofunctional straight-chain and/or branched 
alcohols. 

15. An embodiment according to claims 1 to 14, characterized in that auxiliary and additive materials are 
25 concomitantly used within the scope of the oil-based and/or water-based drill-hole treatment agents, 

which auxiliary and additive materials themselves are at least largely ecologically and toxicologically 
acceptable, for example, free from soluble toxic heavy metal compounds. 

16. Drill-hole treatment agents which are fluid and pumpable within the temperature range of from 5 °C to 
30 20 • C, and more specifically drilling fluids based on 

- either a continuous oil phase, if desired in admixture with a limited amount of a dispersed 
agueous phase (W/O inverted type) 

- or a dispersed oil phase in a continuous aqueous phase (O/W emulsion type), 

optionally containing dissolved and/or dispersed conventional auxiliary materials such as viscosity 
35 builders, emulsifiers, fluid-loss additives, wetting agents, finely divided weighting materials, salts, alkali 
reserve and/or biocides, characterized in that said drill-hole treatment agents in the oil phase thereof 
contain oleophilic carbonic acid diesters based on oleophilic and ecologically compatible monofunc- 
tional alcohols and optionally water- and/or oil-soluble polyfunctional alcohols. 

40 17. Drill-hole treatment agents according to claim 16, characterized in that in the oil phase there are 
present mixtures of the oleophilic carbonic acid diesters with ecologically compatible oil mixing 
components or that the oil phase is exclusively composed of the carbonic acid diesters, whereby in 
either case symmetrical and/or mixed carbonic acid diesters and/or mixtures of different carbonic acid 
diesters may be present. 

45 

18. Drill-hole treatment agents according to claims 16 and 17, characterized in that the carbonic acid 
diesters have been composed from monofunctional alcohols which are inhalation-toxicologically accept- 
able and contain at least 6 carbon atoms, and preferably from 8 to 40 carbon atoms, are free from 
aromatic molecular constituents and are straight-chain and/or branched and optionally also in part may 

50 be unsaturated, whereby in addition to the monofunctional alcohols also polyfunctional alcohols having 
especially from 2 to 5 hydroxyl groups and from 2 to 40 carbon atoms may have been concomitantly 
used. 

19. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 18, characterized in that they contain oligomeric 
55 carbonic acid diesters preferably comprising 2 or 3 completely esterified carbonic acid moieties in the 

molecule. 



17 



EP 0 532 570 B1 



20. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 19, characterized in that they contain carboxylic 
acid ester oils, oleophilic alcohols and/or ethers as ecologically compatible oil mixing components, 
whereby the carbonic acid diesters and the oil mixing components exhibit flash points above 80 • C, 
and preferably above 135 °C. 

5 

21. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 20, characterized in that in the case of a 
concomitant use of carboxylic acid ester oils as an admixed component the constituent monofunctional 
alcohols present in the carboxylic acid ester oil have been selected so that upon a partial hydrolysis of 
the esters occurring in practical use alcohols will be formed which are inhalation-toxicologically 

w acceptable. 

22. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 21, characterized in that also the concomitantly 
used auxiliary and additive materials have been selected under the criteria of ecological compatibility 
and, for example, are free from soluble toxicological heavy metal compounds. 

15 

23. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 22, characterized in that they have been adjusted 
to a pH value within the range from about neutral to moderately basic, and especially to the pH range 
of from about 7.5 to 1 1 . 

20 Revendlcations 

1. Utilisation de diesters d'acide carbonique Oieophiles avec des alcools unifonctionnels, et le cas Servant 
plurifonctionnels, identiques ou difterents, solubles dans I'huile et compatibles d'un point de vue 
ecologique, comme constituant d'injection de forage bashes sur I'huile ou sur Peau, et d'autres agents 

25 de traitement de trous de forage aptes a recoupment. 

2. Mode d'execution selon la revendication 1, caracterise en ce que les diesters d'acide carbonique 
oieophiles entrent en action dans la phase huileuse d'injections bashes sur I'huile, en particulier 
d'injections inverses du type W/O et en outre se pr^sentent soit comme substance supplemental a 

30 une concentration au moins d'environ 5 % en poids de la phase huileuse continue, mais de preference 
ici, represented au moins la partie preponderate de la phase huileuse. 

3. Mode d'execution selon la revendication 1, caracterise en ce que les diesters d'acide carbonique 
oieophiles entrent en action dans les injections en Emulsion bashes sur I'eau du type O/W, se 

35 pr^sentent ainsi dans la phase huileuse dispers^e et la represented au moins environ 5 % en poids de 
cette phase dispers^e de preference cependant la fraction au moins preponderate de cette phase. 

4. Mode d'execution selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que les diesters d'acide carbonique 
oieophiles possedent des points de flamme d'au moins 80 *C, de preference au moins d'environ 

40 135 -C. 

5. Mode d'execution selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que des diesters d'acide 
carbonique aptes a recoupment a temperature ambiante, sont mis en oeuvre, I'utilisation de diesters 
d'acide carbonique ayant des points de solidification et d'ecoulement en dessous de 0°C, de 

45 preference pouvant etre preteres en dessous d'environ -5 C. 

6. Mode d'execution selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que des diesters d'acide 
carbonique symetrique sou mixtes et/ou des melanges de differents diesters d'acide carbonique sont 
mis en oeuvre, qui derivent au moins partiellement d'alcools unifonctionnels compatibles ecologique- 

50 ment ayant au moins 6 atomes de carbone, de preference ayant au moins 8 atomes de carbone, et le 
cas echeant contiennent aussi des restes d'alcools plurivalents soluoles dans I'eau et/ou I'huile ayant 
de preference de 2 a 5, en particulier ayant 2 et/ou 3 groupes hydroxyle, introduits par condensation. 

7. Mode d'execution selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que les restes alcooliques derivent 
55 de composes inoffensifs sur le plan toxicoiogique et en particulier sur le plan de la toxicologie par 

inhalation, parmi lesquels les restes d'alcools unifonctionnels ayant de 8 a 40 atomes de carbone et les 
restes des alcools plurivalents eventuellement presents ayant de 2 a 40 atomes de carbone sont 
prefers. 
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Mode d'execution selon les revendications 1 k 7, caracferis6 en ce que par utilisation commune 
d'alcools unifonctionnels et d'alcools plurifonctionnels dans les esters d'acide carbonique, les restes 
des alcools plurifonctionnels torment : 

- des groupes esters terminus par un hydroxyle 

- des restes alcools monofonctionnels prolonges sur la chaTne par formation de groupes ether, 
et/ou 

- des oligoesters d'acide carbonique avec implication d'au moins 2 groupes hydroxyle sous forme 
duster sur des restes d'acide carbonique differents. 

to 9. Mode d'execution selon les revendications 1 k 8, caracferise en ce que des diesters d'acide 
carbonique entrent en action, dont les restes alcooliques sont dgpourvus de constituants aromatiques 
dans la molecule, et qui d£rivent en particulier de chaTnes hydrocarbon£es linSaires et/ou ramifiees, le 
cas eclfeant non satur^es, d'origine naturelle et/ou synthetique. 

75 10. Mode d'execution selon les revendications 1 k 9, caracferise en ce que les diesters d'acide carbonique 
conjointement avec d'autres huiles insoluoles dans I'eau compatibles d'un point de vue €cologique, 
sont mis en oeuvre, parmi lesquels ici les alcools ofeophiles corresponddants, les Others et/ou les 
huiles est£rifi£es par un acide carboxylique sont prefers, alcools dont les composants formant Tester 
dSrivent d'alcools uni- et/ou plurifonctionnels et en outre les alcools sont choisis de preference, de 

20 sorte qu'aussi dans I'utilisation pratique dans le cas d'une saponification partielle de Tester, aucun 
risque toxicologique, particuli&rement de toxicite par inhalation ne soit declenche. 

11. Mode d'execution selon les revendications 1 ^ 10, caracferise en ce que comme huile esferiffee par un 
acide carboxylique utilises conjointement, on utilise les esters correspondents d'alcools unifonctionnels 

25 d'origine naturelle et/ou synthetique et de caractere ofeophile marque, ayant de preference au moins 6 
et en particulier au moins 8 atomes de carbone. 

12. Mode d'execution selon les revendications 1 & 11, caracferise en ce que lors de I'utilisation de 
melanges de diesters d'acide carbonique ofeophiles avec d'autres phases huiteuses solubles aussi, de 

30 tels composants de melange sont mis en oeuvre et en ce que le point de flamme des phases mixtes 
huileuses se situe k au moins environ 100*C et de preference au-dessus d'environ 135 # C. 

13. Mode d'execution selon les revendications 1 k 12, caracferise en ce que des diesters d'acide 
carbonique ou leurs melanges avec des huiles miscibles d'une manure homogfcne, ecologiquement 

35 compatibles sont mis en oeuvre, qui : 

- dans le cas d'injections inverses W/O dans la phase huileuse continue, manifestent des points de 
solidification (point d'6coulement et point de solidification) en dessous de 0*C, de preference en 
dessous de -5 • C et pour cela possedent dans la plage de temperature allant de 0 k 5 • C une 
viscosife Brookfield (RVT) qui n'est pas superieure k 55 mPa.s, de preference pas superieure k 

40 45 mPa.s. 

- alors que dans le cas d'injections en emulsion O/W, la phase huileuse peut posseder k 20 °C une 
viscosife Brookfield (RVT) allant jusqu'& 2 millions de mPa.s, de preference jusqu'& environ 1 
million de mPa.s. 

45 14. Mode d'execution selon les revendications 1 k 13, Caracferise en ce que la phase huileuse homogene 
ou dispersee renferme des diesters d'acide carbonique en melange avec des esters d'acide carboxyli- 
que provenant au moins d'une des sous-classes suivantes : 

a) des esters d'acide monocarboxylique en C1-C5 et d'alcools uni et/ou plurifonctionnels, dans 
lesquels les restes d'alcools univalents possfcdent au moins 6, de preference au moins 8 atomes de 

50 carbone et les alcools plurivalents possfcdent de preference de 2 k 6 atomes de carbone dans la 

molecule. 

b) des esters d'acides monocarboxyliques synthetiques et/ou d'origine naturelle, ayant de 6 & 16 
atomes de carbone, en particulier des esters d'acides mono carboxyliques satures aliphatiques 
correspondants et d'alcools uni et/ou plurifonctionnels du type mentionne sous a). 

55 c) des esters d'acides monocarboxyliques uni- et/ou plusieurs fois non satures, avec au moins 16, 

en particulier de 16 k 24 atomes de carbone et en particulier des alcools monofonctionnels k chaTne 
droite et/ou ramiffee 
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15. Mode d'ex^cution selon les revendications 1 k 14, caractSrisS en ce que Ton utilise conjointement des 
substances auxiliaires et des substances supplementaires dans le cadre des agents de traitement des 
trous de forage bases sur I'huile ou bases sur I'eau, qui de teur cote sont inoffensifs au moins 
largement d'un point de vue toxicologique et ecologique, par exemple sont dSpourvus de derives de 

5 metaux lourds toxiques, solubles. 

16. Agents de traitement de trous de sondage aptes k recoupment et au pompage dans la plage de 
temperatures de 5 k 20 ° C en particulier injections de forage & base de : 

- soit une phase huileuse continue, si desird en melange avec une quantity limine d'une phase 
70 aqueuse dispers^e (type inverse W/O). 

- soit une phase huileuse dispers£e dans une phase aqueuse continue (Emulsion du type O/W). 
contenant si desire dissoutes et/ou dispersees des substances auxiliaires usuelles code des agents de 
formation de la viscosity des agents emulsionnants, des additifs de perte de fluide, des agents 
mouillants, des substances finement disperses d'epaississement, des sels, des reserves d'alcalis et/ou 

75 des biocides, caracterises en ce qu'ils renferment dans leur phase huileuse des diesters d'acide 
carbonique oieophiles k base d'alcools unifonctionnels solubles dans I'huile et £cologiquement compa- 
tibles et si desire des alcools plurivalents solubles dans I'eau et/ou dans I'huile. 

17. Agents de traitement de trous de sondage selon la revendication 16, caracterises en ce que dans la 
20 phase huileuse des melanges de diesters d'acide carbonique oieophiles avec des composants de 

melanges d'huile ecologiquement compatibles sont presents ou en ce que la phase huileuse est 
constitute exclusivement k base de diesters d'acide carbonique, parmi lesquels respectivement des 
diesters d'acide carbonique symetriques et/ou mixtes ou des melanges de differents diesters d'acide 
carbonique peuvent §tre presents. 

25 

18. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 k 17, caracterises en ce que les 
diesters d'acide carbonique sont constituts k base d'alcools unifonctionnels inoffensifs du point de vue 
toxicity par inhalation, qui possedent au moins 6 atomes de carbone, de preference de 8 k 40 atomes 
de carbone, qui sont dtpourvus de restes aromatiques et pour cela sont k chatne droite et/ou ramifies 

30 et le cas ech£ant peuvent etre non saturts au moins partieliement, tandis que k cote des alcools 
unifonctionnels aussi des alcools plurivalents ayant en particulier de 2 k 5 groupes hydroxyle et de 2 It 
40 atomes de carbone peuvent etre utilises conjointement. 

19. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 k 18, caracterises en ce qu'ils 
35 renferment des diesters d'acide carbonique oligom^res ayant de preference 2 ou 3 restes d'acide 

carbonique totalement esterifids dans la molecule. 

20. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 k 19, caracterises en ce qu'ils 
renferment comme composants de melange d'huiles compatibles ecologiquement, des huiles d'esters 

40 carboxyliques, des alcools oieophiles et/ou des ethers, parmi lesquels le diester d'acide carbonique et 
les composants de melange d'huile possedent des points de flamme au-dessus de 80 'C, de 
preference au-dessus de 1 35 ° C. 

21. Agents de traitement des trous de sondage selon les revendications 16 k 20, caracterises en ce que 
45 lors de I'utilisation conjointe d'huiles d'esters d'acide carboxylique comme composants du melange, les 

constituants presents dans I'huile d'ester d'acide carboxylique, les alcools unifonctionnels, sont choisis 
de fagon que dans une hydrolyse d'ester qui intervient partieliement dans I'utilisation des alcools 
inoffensifs du point de vue toxicologie d'inhalation sont formes en fonctionnement pratique. 

50 22. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 k 21, caracterises en ce que les 
substances auxiliaires et les substances supplementaires habituelles utilisees conjointement sont 
choisies egalement selon le crit£re de la compatibilite ecologique et par exemple sont depourvus de 
derives de metaux lourd, toxiques, solubles. 

55 23. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 k 22, caracterises en ce qu'ils 
sont ajustes & une valeur de pH dans la zone allant environ de neutre k moderement basique, en 
particulier dans une zone d'environ 7,5 k 11. 
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